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   2.錫 箔上における水銀の表面獲散及び通電振散
                     柳.澤  正  昭
         、 「
             Surface I)澄us量on of Mereui'y on Tin Foils
                       Masaaki Yanagisawa
                       (H.Takagi Laboratory)
   In this studiy two groups of tin foils reduced from 2 mm to 7μin
thickness were used. One group A was.treated with benzol and ether, the
othes group B benzol, slightly etched by HCI di五., and subsequently wa鼻hed
in the order of water, alcohol and ether. As more than 2'days. pas ed
between roiling and surface treatment, X・ray Laue photograph of tin foil
showed that both samples had already been recrystallisedt
   Tin foil was hung down on mercury kept in a dish. and measurements
were held in e工ectric-thermostatt. From Fick's dif壬erential equation of
diffusion, usin怠proper boulldary conditions of surface(lifftision, we obtain
D=y2/t,'D is surface diffusion constant, y diffusion distance and・ttime.
   We can easily. discriminate between diffused surface and original tin
surface. D縦usion constan.ts are as fo116ws:
   。C    DA x 10一1甚   DB×10『,i   6   DA x 10一4   D.B×10一'.塾
   12        2.93         1.31.      72       8.52         6.20
   25        3.89         1.81       95      11.60        10.20
   46       .6.34        3.49            (cm2/sec)    (cnユ2/sec)
   Thus we obtained DA=0.]516 exp(-3450/RT), DB=-1.148 exp(一.5180/
RT). We applied direct current to surface diffusion by hanging down two
tin foils on one dish雌ed with mercury and rnade a circuit With battery.
In this case, we found that movement of mercury atoms, i.e. acceleration
or retardation of diffusion vdocity at electrode, can easily be determined
in a short time in comparison with ordinary electroiysis. At 12。C, under
the condition of 6V-6A, and diffusion velocity of mercury were accelarated
at an.ode.
   But the diffusion velocity at each electrodes is正arger than in the case
of no current, because of temperature elevation due to Joule's heat.
   X-ray photogrhph by back reflection of diffused surface shows that
ama正gam is hexagonal system(Hg 6-10%).
                             (審 り             .   '
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 研 究 結 果
① 錫箔上における水銀の振散速度恒撒及び活性化エネルギーを求め,之 が値の錫箔の表面虞
理によ りて異ることを確 めた.
② この際生成せるアマルガム層はX線 的査察によ りHg,6～10%の 六方晶系の ものなること
を知つた.
③ 直流を適用せる表面振散に於V・て水銀の損散速慶は四 亟側に於て加速 され,陰 極側におい
て遅滞 され るごとを見出し,從 つてこの際の電氣傅導は葛子傳導の他に,イ オン傳導 もあるこ
とが豫想される。二元合金の電解の際一方の極に一域分が濃厚化することは睨に知 られている
が,之 が測定には多大の時闇を要するし,表 面振散の場合に直流を適用することによ り短時間
に成分の移動方向を決定し得 る利便のあることを知つた.         ・
 實 験 経 過
 錫箔上に水銀滴 をお くと,之 が振散 して圓形,又 は随圓形のアマルガム暦を形域することは
SPiers等 によつて知 られて居 り,振 散後のアマルガム暦の面積は最初おV・た水銀滴の量に比
例 し,且 その生成速度は次式に示されると述べている.
         岬 納{欝1 隔
 今回の實験におV・ては披散速度に及す温度の影響 を調べて表面虚理の異れる二種の錫箔につ
いて行い,併 せて直流の影響 を調べた.
 錫板厚 さ2 inniの ものを約7μ に黙延 し,こ の箔の一つはベンゾール及びエーテルにて洗つ
た ものと,他 の一種 はベンゾール洗縢後稀塩酸にて表面を輕 く腐蝕せる後水洗 し,ア ルコール
及び エ・・一テルに洗つた ものを用いた.前 者 を試料A,後 者を試料Bと する.
 錫箔は何れ も墜延後2日 以上経過せるものを用いたが錫の再結晶温度は低いので,こ の もの
のLaue法 によるX線 爲眞 は既に結晶の無秩序配列を示 している.
 水銀 を浦 した騰の上に之等の錫箔 を垂 して之が下部を水銀に浸 し,水 銀の振散により生成せ
るアマルガム暦の成長を時間と共に測定した.實 験は賦氣恒温槽中にて行い温度範圃は ±1。C
である.副 瞼結果は第一圖及び第二圖の如 くであ り,撰 散距離の自乗 と時間とが直線的關係に
ある.
 通常の櫃散恒敬の定義 より
                ∂n/∂t=D∂2n/∂2y
                   (23)
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但 しnは 時 聞tに おける水銀.面 よ り高 さyの 所に於 け る輩位 面積,、 りの水,砥の濃度 で ある.
鼠 は{潟 ∴∴1鮒 を齪 すべ・である・
 實験 中を通 じ水銀 は充分 に存在 してV・るので錫箔が水釘'に接 して いる黒占におV・て水銀濃 度 は
常 にn。 に保 たれて ある.・
從つて   n-・ n・ er・( y2甚/Dt')
 所で實験においてアマルガム暦の成長端の境界は一定濃度nlと 考えられるので,
nl… n・…G茜)故 にer・(  y2
1/Dt)÷ 一定 ∴ 赫r一 定一C・ せば
                   ゆ                    り
                D=.y- i.e. D◎○工                  
4CL't     t
 斯 くて`:f験によ りて得たるy2～tの 肛線の傾きよ りDを 求めることが出來 る.即 ち第一表
の如 くである,                          '
                    (24)                      、
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          第  1 表
                                                  一
      12      3.5     2.93     1.31
      46       3、13      6.34      3.49
           72       2.90     8.52     6,20      、
           95       2.71     11.60     10.20
    斯 くてlog Dと1/Tの 關係を示せば第三
    圖の如 くであ り 之 より活性エネルギーを求
  '禰 似 一…516・x・(3450RT)Q・-345・ca1/m・・
     試 料B・DB-]・ ・48・exp(518GRT)Q・-518・cal/m・1・
を得 た.
 先 にLangmuirが タング ステンにi蜀する トリウムの振 散の活1生化 エネル ギ ・一・を求 め
     容積披 散活性 化 エネルギ 一ー  =116 K・i
     粒 界    〃      =86 Ka1
     張 颪1       〃            ll 62.4KRi
を得 て表面振 散の活性化 エネルギ ーは容私振 散のそれに比 して約渥で あ る.
 厚 さ270μ の錫箔 上 に1滴 の水銀 をお きた るに4時 闇後 ≦ド穫3.6crnの 圓形の披 散層 を得 た
が,こ の ものの臨 面 を顯 微鏡 にて観察せ る所,大 約厚 さの1/15程 度 に披散 してV・た.こ の瓢
か らも表面強散逆 炭 の大 な る こと,從 つ てその沼L[三化]ニネル ギーの小 な ることが覗われ るが,
容積振散の 活性 化 エネル ギ・一が表 面振 放の それの2倍 で あると して逆算せ ば4.4μ の振散 を生
すべ く比較 的近 い値 を得 た.
 直流 回路 を形 成せ る際 の表画振散
 合金 を諺解 す る と威分元素 の一つが或極 側に濃厚化 され,他 極側 に於 ては稀薄化 する ことは
既に頬 られ てい る.表 面旗散 は上記の如 く容積振散に比 して振散速 度が著 し く大で あるので,
                  (25)
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比較的短時間に厚子移動の結果が認め易いと老えられ るので直流を適用せ る場合につ、(て實験
を進 めた.
 時計皿の上に水銀を満 して之に二枚4)錫 箔 を垂 して之を爾極 として蓄電池に連絡 して直流回
路 を形成せ しめ,電 墜6ボ ル ト電流2ア ンペアの場合及び電駆6ボ ル1・電流6ア ンペアの場合
について12。Cに おいて行つた.
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  その結果は第4,5,6,7闘 に示せる如くで,A, B殉 、噺 共水銀の擬散は陽極側に於て加速
 され ることが認 められ る.圖 中直線にて示せるは12。Cに おいて直流 を滴用せざる場合におけ
 る撰散を示す ものにして撚赦の初期においては陰極側に於V・ては水銀の移動 は,む しろ遅滞 さ
 れ るのが認め られるが,時 闇の経過 と共にこの直線に示 される値 より大なる移動 を示すが,之
 はジュール熱のため錫箔の温度が上昇し,從 つて12。C以 上の温度とな りた るためと考え られ
                     (27)
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る.而 し表面温度は温定し得なV・ので實測溜度は知 られない.
 今實測せ る雛散距離はジュール熱により上昇せる温度下 における振散及び直流による振散の
加速叉は遅滞の重つて表れたるもの と老えることが出來る.
 今陽極にては温度の影響による損散距離ytと 電流の影響による加速損散距離y,の 和が實測
され,陰 極にてはその差(yt-y,)が 實測されていると簡軍に考えると實測値 よ りyL及 びy,が
求められる.
 從って時聞tとylよ り速度恒歎y署/tを求めて之に相當する温度を計算すれば,
 6V,2Aの 場合は試料Aに 於ては32QC,試 料Bに おV・ては3ユQCの 温度に相當 し,從 つて 、
6V-2Aの 場合ジt-・一ル熱による表面源度 は約31.50C程 度になると考え られ る.
 6V-6Aの 場合は試料Aに ては54。C,試 料Bに ては51)。Cに て之亦比較的近い1値を示す.
 斯 く表面張故に直流 を適用することによ り合金電解の場合に比 して移動威分及びその方向を
短時間に決定しうることが出來た.
 斯 く陽極側において水銀の表面振散が加速 され,陰 極側に密いて遅滞する現象は次の如 く考
えることが出來る.即 ち既に錫～水銀系アマルガムにおける二元合金の電解の際,錫 が陰極側
へ移動する事箆が見出されているが,之 は錫殼の易動度が水銀のそれに比 して大であることを
示 していると老えられる.從 つて表画横散の場合におV・て も錫原子の濃度匂配は陰極において
大とな り.水 銀については陽極側において濃度匂配は大 とな り,陰 極側において小 となるため,
陽極側におV・て振散は加速 され,陰 極側にて遅滞せしめ られ ると考え られ る.
 振散アマルガム暦の鐵饗陰極による背面及射X線 薦翼 よ りa ・= 3.198A, c=2.980Aの 六方
格子に一致することが知 られた.
                              (ロ召和26年8胃27日 受理)
                   (28)
